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 モット転移は電子-電子間相互作用に起因するものであるが、別機構の MIT の一つとして、
電子-格子間相互作用に起因する「パイエルス転移」が挙げられる。先ほどと同様に、伝導バ
ンドに 1 サイトあたり 1 個の電子が存在しており、通常のバンド描像であれば金属状態と
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になり、非常に高速かつ巨大なスイッチング応答が期待できる。 
 








ができる。強相関電子系において、金属相は 1022 cm-3 オーダーものキャリア濃度をもつた
め遮蔽長が非常に長く、従来の固体デバイスの様なゲート誘電体を用いてキャリア注入によ
る MIT を起こすことは非常に困難であった。しかし近年、イオン液体をゲート誘電体とし
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1.3. 強相関酸化物 VO2 
1.3.1. VO2の MIT 











いる[16–22]。この VO2が示す MIT について更に詳しく説明する。 
 
 
図 1.3.1. （a）VO2 がチャネル材料として組み込まれた EDLT（VO2-EDLT）の模式図[18]．（b）VO2-
EDLT 構造における電界印加による MIT 制御．On/Off スイング（S 値）は約 100mV/decade である 
[18]．これは，従来のMOSFETの理論下限値に匹敵する性能値である． 
 
 3d1 電子配置をもつ VO2 の MIT は V イオンの二量体形成（V-V 二量化）による構造相転移
とともに数桁にわたる巨大かつ急激な電気抵抗率の変化を伴う［図 1.3.1(b)及び図 1.3.2(a)］
[1–16]。このため、モットトランジスタのチャネル材料[16,18]として注目され、最も盛んに
研究されている。温度が MIT温度 TMITより高い場合、キャリア密度は V 原子密度（Natom）に
匹敵し、ハーフフィリングな金属相として振る舞う。T ~ TMIT では、数桁にも及ぶ急激な電
気抵抗及びキャリア密度変化を示す。一方 T < TMITでは、キャリア密度が温度に対して指数
関数的に減少する絶縁体として振る舞う。絶縁体状態の活性化エネルギーは、アレニウスプ
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図 1.3.2. （a）VO2/TiO2(001)薄膜における電気抵抗率r の温度依存性（r-T）[23]，及び単斜晶系絶縁
体相とルチル型金属相 VO2の結晶構造の模式図[3]．MITに伴い V イオンが cR軸に沿って二量化す
る．この急激な電子相転移を利用した次世代デバイスの開発が進められている．（b）VO2 バルク単結






二量化した V サイトに局在する[3]。 
 








の素子動作の基本となる VO2 の特異な MIT は、主にパイエルス転移（V-V 二量化）とモット
転移（強相関効果）とが“協調的”に作用した結果であると考えられている（図 1.3.3）[4–15]。
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 バルク VO2 結晶（若しくは緩和薄膜）の TMIT は室温をはるかに上回るが（~340 K）[2]、エピ
タキシャルひずみによって広い範囲にわたって制御することができる[23,24]。r-T 曲線は、
MIT の 1 次性に起因する明確な熱ヒステリシスループを描き［図 1.3.2(a)］、TMIT付近では、




図 1.3.3. VO2のMITにおける二つの相転移不安定性の均衡を表す概念図． 
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 しかしながら、近年、VO2-EDLT の動作モデルを巡って国内外で多くの議論が噴出してい
る。図 1.3.4(b)に、Jeong ら[Jeong]が報告した、VO2-EDLT 構造における“ゲーティング”後の
IL 除去前後でのチャネル層の輸送特性変化を示す。ここでは、電界誘起金属相が、IL 除去
後もなお長時間にわたってその特性を維持することが実証されている。彼らは、チャネル層
である VO2薄膜における電界誘起 MIT の起源が、IL を用いたゲーティング時のエッチング
に伴う「酸素脱離」によるものであると主張している[19]。一方で、Ji ら[20]や渋谷ら[21]は、
この系において、ゲーティングに伴うプロトン等のイオン挿入による影響を排除できないこ








図 1.3.4. （a）化学ドーピングした VO2（V1-xWxO2）薄膜におけるr-T特性の変化[26]．W6+置換量の増
加に伴いMITは抑制され，やがて x ≥ 0.07で金属基底状態が出現する．（b）VO2-EDLTにおける“ゲ
ーティング”後の IL除去前後でのチャネル層の輸送特性変化[19]．電界誘起金属状態（赤色）は，ILの




1.3.3. キャリア制御による VO2の電子相変化 




  10 





的に抑制されることが報告されている（図 1.3.5）。V1−xWxO2エピタキシャル薄膜（膜厚 t = 30–
40 nm）の低濃度置換領域（x ≤ 0.07）においては、MIT に伴う酸素 K端の X線吸収分光スペク



































 膜厚を制御した VO2極薄膜の作製とその電子特性評価は、2007 年の長嶋ら[27]の報告を
皮切りに、既に様々な研究グループで行われている[28–35]。いずれの研究においても、VO2









• 大気下での表面過酸化層の形成[27–33]［図 1.3.4(b,c)］ 
• 構成カチオン種の相互拡散によるヘテロ界面の乱れ[27–35]［図 1.3.4(c)］ 
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図 1.3.5. （a）t = 2.5–10 nm の VO2/TiO2(001)極薄膜におけるr-T 特性の膜厚依存性[23,29]．膜厚




れたヘテロ界面におけるカチオンの分布プロファイル[30]．大気下 STEM-EELS解析においても 1 nm
程度の表面過酸化層の形成が示唆されている．  
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1.4. 本研究の目的 












 ここで、VO2の MIT に与える摂動と対応する制御パラメータを三つ挙げる（図 1.4.1）。 
 





■ キャリア（制御パラメータ: バンドフィリング） 
 純粋なキャリアの導入によるフィリング制御によりモット不安定性及びパイエルス
不安定性を抑制する。二つの不安定性のうち、フィリング制御に敏感な方が相対的に抑
制されるため、不安定性の均衡が崩れ、協調的な MIT が抑制されると予想される。 
 




協調的 MIT は抑制されると予想される。 
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D. Wegkamp et al., Phys. Rev. Lett. 113, 216401 (2014).
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の作製条件最適化について示す。第 4 章では、静電キャリア注入時の VO2 のチャネル層領
域（表面数ナノメートル）における電子相変化に関する知見を得るために、VO2薄膜表面への






（第 4 章）、次元性（第 5 章）といった摂動印加時に VO2 チャネル層領域において発現するこ
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法である。プローブに X 線が用いられるとき、この分光法は X 線光電子分光（XPS）と呼ば
れる。試料は気体、液体、固体の別を問わない。PES には様々な種類があるが、以下では本
研究で用いた角度積分 PES の原理及び測定装置を中心にのべる。 
 
 図 2.1.1 に PES の基本原理を示す。励起光のエネルギーを hn、放出された光電子の運動





が成立する。ここで、hn とf が既知量である場合、EKを実験的に決定すれば EBを求めるこ
 









































































る。酸素 K端の XAS（O K XAS）スペクトルは O 1s – O 2p 遷移に伴う吸収を反映しており、
O 2p 軌道の非占有部分状態密度の情報が得られる。V 酸化物の場合では V と O が強く混成
しているため、V 3d（強相関電子）由来の情報も得られる[5]。 
 
 XAS の測定には、透過した X線の吸収量を測定する透過法が直接スペクトルを得ること
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 薄膜 1 分子層あたりの厚さを d、膜厚を n ML としたとき、nd の深さから出てくる光電子











図 2.1.2. 光電子の EK に対する平均自由行程．縦軸が光電子の平均自由行程，横軸が電子の運動
エネルギーに対応する．  
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する必要がある。本装置では、アールデック社製の 5 軸制御型マニピュレータ i-GONIO を







おいては、全ての TMP を 2段の直列排気にしている。更に、真空排気チャンバには、大型
のイオンポンプとクライオポンプ、チタンサブリメーションポンプ、非蒸発型ゲッターポン
プを併せて用いることによって、到達圧力として 1 × 10-8 Pa（~8 × 10-11 Torr）を実現している。
イオンポンプは真空排気チャンバに最下部に取付けて測定位置からの距離を十分にとって
ある。静電半球アナライザにも同様の直列に接続した TMP を取付け、電子エネルギー分析
機器内でも、10-8 Pa台の UHV を実現している。マニピュレータのローターリーフィードス
ルーは差動排気型のものを用いており、小型の TMP で排気している。これらの工夫により、



















 試料準備チャンバは 10-8 Pa 台の UHV を保っており、試料導入チャンバから搬送された
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 2D検出のために、アナライザの終端には MCP と蛍光板がついている。MCP 間には 1400–
1700 V の高電圧がかけられており、MCP に到達した電子は 106倍に増幅される。MCP と蛍
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 図 2.3.2 に、本研究で使用した PF BL-2A MUSASHI の光学系配置図を示す。このビーム










図 2.3.2. PF BL-2A MUSASHIの光学系配置図． 
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 図 2.3.3 に本ビームラインで得られた、ガスの吸収スペクトルの例を示す。図 2.3.3(a)の
Ｎ2ガスの吸収スペクトル（~400 eV）においては、自然幅のローレンツ関数とビームラインエ
ネルギー分解能のガウス関数との畳み込みの関数でフィッティングを行った結果、エネルギ
ー分解能 29 meV という値が得られている。また、図 2.3.3(b)の He ガスの吸収スペクトル
（~65 eV）においては、自然幅が無視できるほど小さい（~1 meV）ため、ピークの FWHM が直





図 2.3.3. N2ガス及び He ガスの吸収スペクトル．ピークの FWHMから，（a）SX領域，（b）VUV領域
における光のエネルギー分解能をそれぞれ見積もることができる．  
 






































挙げられる。ただし、本研究で行った電子分光測定における入射光のスポット径は 500 × 100 
 

























 半導体ダイオードレーザー（l = 808 nm）を用いており、放射温度計で計測した基板温度を
















を通して基板裏側の Niブロック（表面を酸化して濃緑色の NiO にしてある）を加熱する。基




図 2.4.1. レーザーMBE装置の模式図． 
 
 




































ずみを緩和するために途中で 3D 成長に移行することで起こると理解されている。 
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図 2.4.3. 薄膜の成長様式．  
 
  35 
2.5. アルカリ金属原子蒸着による表面キャリア注入法 
 第 1 章でのべた様に、VO2-EDLT 構造における電界効果 MIT[7]の起源については未だ議
論が続いている。これは、電界印加に伴うイオン移動（エッチング効果による酸素欠損[8]、
プロトンなどのイオン注入[9,10]）の影響が指摘されているためである。この問題点に対処
するため、本研究では、K 原子の吸着による表面電子ドープ法[11–13]に注目した。第 4 章で








[13]。K をその場吸着させた正方晶系アナターゼ型 TiO2（K/TiO2）単結晶試料における ARPES
測定（図 2.5.1）からは、K 原子は TiO2の最表面の酸素サイトに化学的に吸着（一種の Ti-O 結
合を形成）して電子を供給することが示唆されている[13]。このことから類推すると、VO2単














• VO2 のチャネル層（界面数ナノメートル領域）における電子・結晶構造変化を SX 電子分
光観測により同時評価することが可能である。 
• K吸着量に応じて、キャリア注入量を制御することが可能である。 



































で電子線の散乱が少ないため、強く鋭い 00 のスペキュラースポットと両側の 10






























 また、近年では装置的な改良が行われ鮮明な RHEED パターンを得ることができるため、
RHEED の強度振動を観察することによる成長初期過程の研究や、原子層精度の成長制御を
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 物質に X 線を入射すると結晶格子の周期構造を反映した回折パターンが得られる。先に








を満たすq （試料表面からの角度）方向に回折強度が得られる。ここでlは X 線の波長、n は
面指数に相当する整数である。ここで、測定している格子面がほぼ試料方向に平行であると
き、格子面の法線方向の格子間隔、すなわち面直方向の軸長を調べることができる。この様
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の面内格子定数 aRは 0.4593 nm であり、VO2バルク単結晶の 0.4554 nm と比較すると、格子
不整合度は 0.86 %で最小となる。更に、この僅かな面内の引っ張りひずみ効果により TMIT
が室温まで低下する。しかしながら、それによる VO2の物性全体への影響は限定的で、実質
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3.2. VO2極薄膜の作製条件 
 まず VO2(001)薄膜の作製条件を最適化するにあたり、これまで報告されてきた VO2(001)
薄膜の作製方針、最適化の流れ及び実際の条件について説明する。VO2は、化学量論組成で







 図 3.2.1 に VO2(001)薄膜作製時の製膜ダイアグラムを示す。まず、基板表面の還元を防ぐ
ために 0.1 mTorr（~10 mPa）程度の酸素を導入し、目的の成長温度に設定する。目的の成長温
度に達したら、基板（堆積前）の RHEEDパターンを観察し、表面の結晶性を確認する。その






















膜では、その面直（cR軸）方向に V と Ti の相互拡散チャネルを有しており[1–8]、容易に固溶
 


























 上記の評価基準を基に、最適化した成長条件は、試料作製温度は Tset = 575 K（Treal ~ 670 K）、
レーザーパワーは 50 mJ、堆積レートは約 0.6 nm/min（~0.017 nm/pls）、膜厚 t は 10–15 nm で
あった。ここで、Tset及び Trealの説明は次節で行う。なお、Nd:YAGレーザーの繰り返し周波
数は 5 Hz、酸素分圧は 10 mTorr に固定した[1,9,10]。 
 
 






































































昇温レートを 15 K/min に固定し、1075–1125 K の範囲で 30 分間アニールした結果を図 3.3.1
に示す。表面形態の温度依存性から、平坦
たん
性のよい 1085 K でのアニールを最適とした。 
 
 
図 3.3.1. 前処理を行った Nb:TiO2(001)基板の AFM像（2 × 2 µm2）．表面形態が 1085 Kあたりで良
好であることが分かる． 
as received
815 C 820 C 830 C
840 C 850 C835 C
825 C
810 C800 C 805 C
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○ 基板の残留 Kの洗い落とし 
 この前処理を施した基板の表面化学状態を調べるために、XPS 測定を行った結果を図
3.3.2 に示す。すると、基板表面に K が存在していることが分かった。K 2p内殻準位の化学
シフトから判断すると、これは TiO2内部に不純物として存在していた極微量の K が表面に
析出し K 酸化物となったものであると考えられる。実際、VO2薄膜をそのままこの基板上
に堆積させると図 3.3.2 に示す様に VO2薄膜においても K が表面に存在する。本研究では、
この表面析出 K の除去は必須である。そのため、前処理後の TiO2基板に残留した K を洗い
落とすため、約 340 K の脱イオンした超純水中に基板を入れ、10 分間の超音波洗浄を行っ
た。その後、有機汚染物質を除去するためにアセトン及び EL アセトンで 5 分間ずつ順次超
音波洗浄を行った。その後、表面のアセトン残留を避けるために、窒素ブロワーで液滴を排
除した。その結果、前処理後の基板からは析出 K が除去され（図 3.3.2（上））、また、その後
の VO2製膜後も K のシグナルは検出されなかった（図 3.3.3（下））。そのため、本研究を通し
てその場 SX 電子分光測定には、この超純水洗浄の過程を加えた「前処理」基板を用いた。 
 
 
図 3.3.2. （上）Nb:TiO2(001)基板における超純水洗浄前後の K 2p内殻準位スペクトル．（下）超純水
















 washed with hot water
C 1s































hν = 1200 eV
 
 not washed
 on washed substrate
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3.4. VO2極薄膜の作製条件最適化 
 前章のプロセス検討により、基板の前処理が確立したため、次に VO2 薄膜の作製条件最
適化を行った。ここで、VO2/TiO2(001)では、成長温度により相互拡散が起こり、その物性が
変化してしまうことが知られている。そのため、まずは、拡散が起こらない条件を検討した。
具体的には、作製した薄膜の RHEEDパターン観察後、その場測定した Ti 2p内殻準位スペ
クトルの膜厚依存性を調べることによって、製膜温度と界面相互拡散との相関を検討した。
後でのべるが、Ti と V イオン半径が類似していることから、XRD で求めた格子定数から製
膜温度の最適化を行うことはできず、また、最も重視するr-T 測定による評価においても、











度を上げてしまうと TiO2 基板が還元され、濃青色の不定比組成の TiOx（x < 2）に変化してし
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図 3.4.2. SrTiO3基板を用いた放射率校正の結果．更に，校正値反映後の TiO2基板の温度位置を半
導体レーザー電流値 vs基板温度のマップに反映する．ガイドラインを T = 325 K，IDC = 8.75 Aに引く． 
 
 これらの実験的な工夫により、成長温度を再現性よく薄膜が作製できる様になったため、
次に成長温度の最適化を行った。図 3.4.3 に異なる基板温度で TiO2(001)基板上に成長させ
た VO2薄膜における Ti 2p内殻準位近傍の内殻スペクトルを示す。製膜温度が高い場合のス
ペクトル（実線）において Ti 2p内殻準位が観測されることから、VO2薄膜に Ti が拡散してい
ることが分かる。これは、僅か 20–30 K の成長温度の違いにより、V と Ti の相互拡散が起
こることを示している。その後の詳細な検討の結果、製膜温度があるしきい値を超えると Ti
イオンが薄膜全体に拡散することが分かった。本研究では、以上でのべたレーザーの安定性
とヘテロ界面における構成カチオンの相互拡散の問題を考慮して、製膜温度を Tsub = 575 K
（Treal ~ 715 K）に設定した。 
 
 ここで、図 3.4.3 の光電子スペクトルで見られた Ti 2p内殻準位シグナルが、表面形態に
よる影響（下地の基板由来）ではないことを確かめるために、下記の検討を行った。まず、
AFM 像の結果についてのべる。図 3.4.4(a)に Tsub = 600 K で作製した VO2/TiO2(001)薄膜の




で、XPS 測定に用いた入射光のエネルギーは hn = 1486.6 eV（Al Ka 線）であり、そのプロー














 Tset  (SrTiO3)
 Treal (TiO2)
 Tset  (TiO2)
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クトルは薄膜のみ、それも表面数層のみの観測結果であり、薄膜の表面粗さも極めて小さい
ことから、基板の Ti が観測に関与する可能性は極めて低いと考える。すなわち、Tiピーク

















 図 4.3.4 に、T = 320 K で測定した VO2/TiO2(001)薄膜における Ti 2p 内殻準位スペクトル
の膜厚依存性を示す。図 4.3.5(a)に示すスペクトルは、入射光子束に対して規格化されてお
り、VO2被覆層によって埋もれた TiO2からの Ti 2p信号の減衰を反映している。ここで、Ti 





















h! = 1486.6 eV
 Tset = 350 °C
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 次に、ヘテロ界面における遷移金属イオンの相互拡散長 d を評価するために、実験値と光






た［図 3.4.5(b)の挿入図］。このシミュレーション結果から、本研究における d < 0.3 nm と推







図 3.4.4. （a）T = 320 Kで測定された VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における Ti 2p3/2内殻準位スペクトルの
膜厚依存性．各スペクトルは、励起光の光子束密度に対して規格化されているため、VO2 被覆層の厚
さ t の増加に伴う光電子強度の低下は、被覆層に埋もれた Nb:TiO2基板由来の Ti 2p 信号の減衰を
反映している．（b）膜厚の関数としての Ti 2p3/2光電子相対強度のプロット．実験値は、l = 0.55(2) nm
としたときの光電子放出減衰関数で良く表される．挿入図は、VO2/TiO2ヘテロ界面における V 及び Ti
イオンの相互拡散長 d が 0.3、0.5、0.7 [5]、1.2、及び 3.1 [1] nm である場合のシミュレーション結果
（曲線）との比較である．挿入図から、本研究で作製した VO2(001)極薄膜においては、d < 0.3 nm（V-
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3.4.2. AFM観察による表面形態の評価 
 図 3.4.5 に、AFM 測定により測定された、最適条件下で作製した VO2/TiO2(001)薄膜にお
ける表面形態の膜厚依存性を示す。表面の高い平坦
たん
性は、第 4 章及び第 5 章で行う SX 分光












Rrms < 0.2 nm であると見積もられた。言い換えると、測定された極薄膜の Rrms値は全て、V-
V 二量体の長さ（約 0.3 nm）未満である。また、これらの値は薄膜堆積前の TiO2 基板のもの
（Rrms = 0.13 nm）とほぼ同等である。 
 
 これらの結果は、VO2(001)薄膜の膜厚が V-V 二量体の長さスケールの範囲で制御され、
厚膜である t = 10 nm であっても、滑らかな表面と界面が維持されていることを示している。 
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3.4.3. XRD測定によるエピタキシャル関係の評価 
 次に最適条件で得られた VO2 の結晶性及び成長速度に関して、XRD により評価した結果
についてのべる。ここで、ルチル型 TiO2(001)基板上に成長させた VO2薄膜は、t = 10–15 nm
の膜厚で TMIT を保って格子整合成長することが知られているため[2–4]、設定膜厚を 10 nm
程度（約 40 u.c.に相当）とした。 
 
 まず、図 3.4.6 に、作製した VO2薄膜の XRD 測定結果を示す。これらは全て、室温で測
定した 002 回折周りの 2q /wスキャン結果である。2q = 62.8°付近の TiO2 基板由来のピーク
と、2q = 65.8°付近の薄膜由来のピークが明瞭に観則されている。ここで、バルクの VO2 に
おける cR軸長は 0.2855 nm である。TiO2(001)基板の面内格子定数と整合したエピタキシャ
ル成長が実現した場合の cR軸長は、単位格子体積がバルク（59.22 × 10-3 nm3）と同じである
と仮定して、-1.61%だけひずんだ 0.2809 nm と見積もられる。しかしながら、2q /wスキャン
から得られたピーク位置から見積もった cR軸長は、バルクのものに比べて-0.74%だけひず






図 3.4.6. TiO2(001)基板上に作製した VO2薄膜の XRDパターンの膜厚依存性． 
 
  57 
 
 村岡らの堆積レートである 0.2 nm/min [1]を参考とし、レーザーパワーを 10 mJ刻みで振
り分けた際に、レートがこの値を下回らず、かつ最も近い値になる様に設定した。実際に測
定に用いた試料の堆積レートは約 0.6 nm/min と見積もられた。 
 
 薄膜の膜厚は、GIXR プロファイルの振動周期から見積もった。図 3.4.7(a)にレーザーパ
ワーp = 50 mJ、Tsub = 600 K で 6,500パルスだけ堆積させた 10-nm VO2薄膜のアウトオブプレ
ーン測定結果を、挿入図に GIXR プロファイルを示す。フィッティング*の結果、t ~ 10 nm の
VO2(001)薄膜の膜構造パラメータとして、界面粗さはs ~ 0.2 nm と見積もられた。このこと
は、(001)ヘテロ界面が化学的・原子的に非常に急峻であることを示している。 
 
* 解析条件として、波長l = 0.154056 nm、発散角 0.01°、スケール因子 1.4、バックグラウンドパラメ
ータ 3 × 10-4、とした。 
 





図 3.4.7. 10-nm VO2/TiO2(001)薄膜における（a）Out-of-plane測定結果．挿入図は GIXRプロファイ



























































0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Tsub # 400°C
1/$Q001 = 9.9 nm
" = 0.20(7) nm
Tsub # 500°C
1/$Q001 = 9.4 nm
" = 0.55(2) nm
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VO2(001)薄膜において、格子緩和が生じ始める臨界膜厚は、およそ 15 nm であると報告され
ている[2–4]。したがって、製膜過程で膜厚が設定値から前後する可能性を考慮して、本研究
では厚膜の設定膜厚を t = 10 nm と決定した。VO2 は比較的高い酸素分圧下で作製する。こ
のため、堆積中の RHEED振動から膜厚を決定することができない。更に、堆積速度は設定
膜厚に対して線形ではないという可能性も残されている。そのため、最終的にその場 SX-
PES 及び XAS 測定を行った試料に関しては、条件最適化の過程で作製した t = 7–15 nm のサ
ンプルの GIXR 測定から平均堆積レート 0.6 nm/min を見積もった。この堆積レートに基づ




 ここまででの評価で、最適な製膜温度、膜厚、堆積レートを決定した。図 3.4.8 に、
Tsub ~ 575 K、レーザーパワー50 mJ で作製した VO2/TiO2(001)薄膜のr-T曲線の温度依存性を
示す。測定は、VO2/TiO2(001)薄膜を大気に出した後すぐに Alワイヤでボンディングを行い、
典型的な四端子測定法により測定した。曲線は、1 次相転移に特徴的な熱ヒステリシス特性
を示している。この MIT に伴う抵抗率の急激な変化［r (250 K)/r (320 K) > 103］は、ヘテロ界
面を構成する遷移金属の相互拡散[1–9]の程度が非常に低いことを示唆している。また、
STEM 観察や輸送特性評価を用いた先行研究で報告されている物性値[1–8]と比較すると、
今回作製した薄膜の TMIT ~ 295 K、cR軸長は~0.2835 nm という値は、膜の面内格子定数がよ
り基板にクランプされており、高いコヒーレント成長性を有していることを示唆している。 
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 RHEEDパターンは 575 K 以下で不安定になる（図 3.4.10）。これは前述した半導体レーザ
ーの出力不安定性に関係していると考えられる。 
 




図 3.4.10. TiO2(001)基板及び各基板温度で成長させた VO2(001)薄膜の RHEED パターン．
Tset > 600 Kで菊池線が出現する．一方で 575 Kを下回ると RHEEDパターンにばらつきが生じ，550 
Kでは薄膜はアモルファス状になる． 
300 °C 325 °C 350 °CTiO2 (001) Tset
(00) (1-1)(-11)
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3.5. 本章のまとめ 
 以上の評価手法により決定した VO2 薄膜の諸物性を、先行研究[1-8]のものと比較した結








して、製膜温度 Tsub = 575 K、酸素分圧 PO2 = 10 mTorr、レーザーパワーp = 50 mJ、堆積レー
ト約 0.6 nm/min（~0.017 nm/pls）を得た。更に、構造として、膜厚が 15 nm を超えると緩和す
ることから、堆積レートの変動も考慮して設定膜厚を Tset = 10–12 nm とした。次章以降で示
す VO2 の MIT 制御実験は、全てこの条件で作製した試料に対して行われたものである。ま
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表 3.5.1. 本研究で作製した VO2/TiO2(001)薄膜が示す物理特性の先行研究との比較. 
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 PES 測定は PF BL-2A MUSASHI に設置された「その場放射光 PES – レーザーMBE 複合装
置」を用いて行った。内殻準位スペクトルは入射エネルギーhn = 1200 eV（総エネルギー分解
能DE ~ 200 meV）で、価電子帯スペクトルは hn = 700 eV（DE ~ 120 meV）でそれぞれ測定した
（第 2 章、SX 分光における検出長に関する項を参照されたい）。特に価電子帯スペクトルは
この領域のエネルギーを用いることで、光励起断面積の違いにより VO2の O 2p に対する V 
3d スペクトル強度が相対的に強く観測されることが知られている[9]。更に、1200 および 700 





発現することが知られている。約 100 × 500 µm2のスポットサイズの放射光ビームを、試料
表面に対して垂直方向（cR軸方向若しくは[001]R 方向）から 60°の角度で入射すると、試料上
の照射エリアは約 100 × 1000 µm2となる。一方で、試料の薄膜の堆積領域はおよそ 5 × 8 mm2
である。そのため、誘起 MIT の効果を考慮して、試料位置 1 点あたりの測定時間は 20–30
分程度[10]とし、それを超える場合は試料位置を移動し、スペクトルに違いがないことを確
認して測定を継続した。これにより、光損傷の無視できるスペクトルを得た。また、薄膜試
e! e! e! e! e! e!e! e!
e!

























れた測定チャンバにおいて VO2 のその場 SX-PES 及び XAS 測定を行った。その後、試料準































T = 320 K
 
 Core level (h! = 1200 eV)



























て SX領域を利用する。そこで、光誘起 MIT の影響が無視できる測定条件、具体的には測定
時間の検討が求められる。そこでまず、VO2薄膜における光電子スペクトルの経時変化を確









射による試料変化を考慮し、同一試料測定点における測定時間は 20 分前後、最大でも 30 分
間とする様に留意したことを強調しておく。 
 
 次に図 4.3.3 に、hn = 700 eV の光を照射したまま試料温度を 320 から 250 K まで掃引して
光電子測定を行った結果を示す。光照射により、RM 相は 250 K に達しても完全な絶縁体へ
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4.3.2. VO2薄膜の MITに伴う PESスペクトルの変化 
○価電子帯スペクトル 
 図 4.3.5 に、今回作製した VO2薄膜（TMI ~ 295 K）における価電子帯スペクトルの温度依存
性を示す。測定は T = 320 K（RM 相）と 250 K（MI 相）で行った。価電子帯スペクトルは、3–
10 eV の結合エネルギーで O 2p に由来する構造と、EF近傍の V 3d に由来するピークの二つ
からなる[2]。EF近傍のスペクトルは、320 K で測定した RM 相のスペクトルは、VO2薄膜の
金属状態を反映した EF上の鋭いコヒーレントピーク、及び 1.4 eV 周りに広がったサテライ
ト構造（d//状態とp*状態との混成バンド[9]）から構成されている。一方、250 K で測定した MI
相のスペクトルでは、EB ~ 1.1 eV にピークが存在しており、VO2薄膜の絶縁体状態を反映し
て EF 上にエネルギーギャップが形成されている。ここで、RM 相におけるサテライト構造
と MI におけるピークのエネルギー位置の不一致（~0.3 eV）は、この MIT が単一バンド・ハバ
ードモデルにより記述される単純なモット転移ではなく、パイエルス転移的であることを示
唆している[9,11]。これらのスペクトルの特徴は、図 4.3.6 に示す VO2単結晶[9]や VO2薄膜
（硬 X線 PES）[11]における先行研究の結果とよく一致しており、作製した VO2/Nb:TiO2(001)
薄膜においても、単純な強相関効果（モット不安定性）だけではなく、パイエルス不安定性が
MIT の起源であることを示唆している。また、高結合エネルギー側の O 2p 状態に注目する




図 4.3.5. VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における価電子帯スペクトルの温度依存性． 
 
12 10 8 6 4 2 EF
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 図 4.3.7 に、VO2薄膜（TMIT ~ 295 K）における RM 相（320 K）と MI 相（250 K）の O 1s 及び V 




ていることが確認できる。また、530 eV付近に存在する O 1s スペクトルについては、絶縁
体相においては対称的なピーク形状となるのに対し、金属相においては非対称な形状となっ
ている。この非対称なピーク形状は、EF上の状態密度における無限小励起によるものである
と考えられ、このことからも VO2 が 320 K で金属的な電子状態になっていることが確認で
きる[9]。図 4.3.8 には先行研究において、バルクの情報を得るために hn = ~ 8 keV の硬 X線
を励起光源として用いた内殻準位光電子スペクトル示す。全体的な温度変化の傾向は本実験
結果と非常によく一致しているが、絶縁体相のピーク形状において、図 4.3.7 のスペクトル
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図 4.3.7. VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における O 1s及び V 2p内殻準位スペクトルの温度依存性． 
 
 
図 4.3.8. MIT前後の温度である T = 270及び 320 K で測定した VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における V 
2p及び O 1s内殻準位 HAXPES（hn ~ 8 keV）スペクトル[11]． 
 
 ここで、この表面由来成分について、次章で示す 10-nm VO2試料において測定した内殻準
位光電子スペクトルに基づいて検証する。図 4.3.9 に、その場（大気暴露前、SX）、及び大気
化（暴露後、SX と硬 X線）で測定した 10 nm厚 VO2(001)薄膜の V 2p内殻準位スペクトルを




















 R-Metal (320 K)
 M-Insulator (250 K)
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計算[9,11]によると、514.2 eV付近の肩構造は、EF でのコヒーレントバンド（金属状態）によ
るコアホールスクリーニングに由来する構造に帰属される。一方、大気化で測定したスペク
トルにおいては、表面過酸化層の形成に由来する V5+状態成分が 517.2 eV に出現している。
一方で、図 4.3.9(b)に示す硬 X 線光電子（HAXPES）スペクトルにおいては、V5+成分はでは
ほとんど存在していないように見える。更に、HAXPES スペクトルの温度依存性は、その場
スペクトルの温度依存性［図 4.3.9(a)のマゼンタ］とほぼ同じである。これは、HAXPES 測定





図 4.3.9. （a）その場（マゼンタ）及び大気下（グレー）で SX 励起光を，（b）大気下で硬 X 線領域励起
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4.3.3. K蒸着による絶縁体相 VO2薄膜の金属化 
○内殻準位測定による蒸着 Kの評価 
 VO2薄膜において先行研究を再現する温度変化 MIT による光電子スペクトル変化が観測
された。このことから、先行研究と同等かそれ以上に良質な VO2 薄膜試料が作製されたも
のと考え、次に、この絶縁体相 VO2薄膜（250 K）の表面に K蒸着を行った。図 4.3.9 に蒸着
前後における V 2p 及び K 2p内殻準位を含む広域分析スペクトルを示す。EB ~ 295 eV付近
に K 2pピーク、また、380 eV付近に K 2sピークが出現していることから、VO2薄膜表面に
K 原子が蒸着されたことが確認できる。図 4.3.10(a,b)には、蒸着された K 原子の状態をよ
り詳細に調べるために、K 2pピーク準位を高精度で測定した結果を示す。図 4.3.10(a)は O 
1s 及び V 2p内殻準位の面積強度で規格化した K 2pピーク強度の放出角度依存性である。
表面敏感な斜出射配置（垂直方向から 60°）での測定では、K 2pピーク強度が約 2倍になって
いる。このことは、吸着した K 原子は VO2薄膜の最表面に限定して存在していることを示
している。この運動エネルギーにおける光電子の脱出深さは約 1.5 nm であり（第 2,3 章参
照）、60°の斜出射の場合では検出長はその半分になる。また、図 4.3.10(b)には、同じスペク




 以上の結果から、K 原子は VO2薄膜の内部に拡散することなく、最表面に一様に同じ化
学状態で存在していると考えられる。また、内殻準位の化学シフトの観点から、K/VO2の K 
2p準位のエネルギーは参照したポタシウム酸化物 KBr よりも高結合エネルギー側に位置す




ら、K 原子が VO2薄膜表面に均一に BCC 構造で堆積するという仮定の下、およそ 0.6 nm（~
被覆率 100%）と見積もられた。 
 
 なお、本研究においては、K 吸着による効果の再現性を確認するために複数の K/VO2試
料に対して測定を行った。特に詳細な温度依存性の測定は放射光実験の時間的な制約上、二
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図 4.3.9. T = 250 Kで測定した K蒸着前後の内殻準位スペクトルの変化． 
 
 
図 4.3.10. （a）T = 250 Kで測定した K蒸着前後の K 2p内殻準位スペクトル変化．（b）ピークトップで





 図 4.3.11 及び図 4.3.12 に、T = 250 K で測定した K 蒸着後の VO2薄膜（K/VO2）における
価電子帯及び O 1s と V 2p の内殻準位スペクトルをそれぞれ示す。参照のため、K蒸着前の
VO2薄膜における価電子帯スペクトルの温度依存性［RM 相（320 K）及び MI 相（250 K）を併
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クのエネルギー位置及びそれらの形状は、必ずしも RM 相 VO2のものとは一致していない。




図 4.3.11. T = 250 K で測定した VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における K蒸着前後の価電子スペクトルの
変化．参照のため、320 Kで測定した RM相スペクトルを併せて示す． 
 
 
図 4.3.12. T = 250 Kで測定した VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における K蒸着前後の O 1s及び V 2p内
殻準位スペクトルの変化．参照のため、320 K で測定した RM 相スペクトルを併せて示す．517.5 eV
近傍に表面（K/VO2界面）由来の肩構造が出現している．526 eV近傍の V 2p1/2でも同様に分離した
構造が観測されている． 
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4.3.4. K/VO2におけるキャリア誘起金属相 
○K/VO2薄膜（試料 A）の価電子帯スペクトルの温度変化 
 次に、K 蒸着による表面キャリア注入によって金属化した VO2薄膜の状態について更に
詳しい知見を得るために、その温度変化測定を行った。その結果を図 4.3.13 に示す。K/VO2
における価電子帯スペクトルの温度変化をみると、T = 250 K で金属的であったスペクトル
が再び 150 K で絶縁体化する様子が見てとれる。このことは、K/VO2が TMIT = 150–250 K で
温度依存MIT を示している。したがって、K/VO2 では TMIT が 100 Kほど抑制されているこ
とが分かる。更に、EF近傍の V 3d 状態に由来するスペクトル形状に注目すると、K/VO2の
キャリア誘起金属相ではギャップ様の構造を示しているのに対して、絶縁体相（150 K）では、





図 4.3.13. K/VO2薄膜における価電子帯スペクトルの温度変化（T = 150及び 250 Kで測定）．参考と
して，VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における MI相（250 K）も併せて示す．250 K で金属であった K/VO2薄
膜は，150 Kで再び絶縁体へ転移していることが見てとれる． 
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 今回の実験では K蒸着による電子ドープにより TMIT が 150–250 K まで低下したと考えら
れる。そこで、この変化に基づいて電子ドープ量の見積りを行った。今回観測された TMITの
低下を、渋谷ら[14]によって報告されている V4+イオンの W6+化学置換による電子ドープに
基づいた VO2薄膜（W1−xVxO2薄膜）における電子相図と比較した結果（図 4.3.14）、V サイト
あたり 0.04–0.10 の電子がドープされていると見積もられた。 
 







る．本測定における K/VO2薄膜の TMITが 150–250 K まで抑制されていることが分かる．この化学置
換による電子ドープ相図が表面キャリア注入においても適応できると仮定すると，K/VO2薄膜ではV原


































 図 4.3.15 に、大気暴露前後の K/VO2、K 金属（K の過剰吸着による金属結合形成[8]）、及





の K/VO2 のエネルギー位置は、K 金属と K2O の間に位置していることが見てとれる。第 2
章で言及した TiO2 上に吸着した K 原子の化学状態分析についての報告[6–8]から類推する
と、その場蒸着した K 原子は VO2 の最表面の酸素サイトに化学的に吸着（一種の K-O 結合




されるにもかかわらず、K-O 結合の移動電荷量（電子密度の分布）は、K2O や K の“完全に
電荷移動した”酸化物などは異なることを示している。 
 
 以上の化学シフトの定量的な分析から、K/VO2 の K イオンは、K と O吸着原子間の K-O
結合を形成し、VO2に電子を供給しているが、その化学状態（電子密度の分布）は、完全に酸
化数+1 の K イオンをもつ K2O とは異なることが明らかとなった。 
 
 
図 4.3.15. 大気暴露前後の K/VO2のにおける K2p内殻準位スペクトル．比較のために、K金属のス
ペクトルも併せて示す．K 酸化物である K2O におけるスペクトルのエネルギー位置は、縦軸方向に沿
った波線で示されている． 
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○K/VO2薄膜（試料 B）の価電子帯スペクトルの温度変化 
 次に、再現性の確認を行う意味合いもかねて行った別の試料（試料 B）についての実験結果







 図 4.3.16 に T = 250 K で K を蒸着した後に、150K まで温度を下げ、再び 250 K まで昇温
した時の価電子帯スペクトルの変化を示す。本試料#B1 も、試料 A と同様に、絶縁体相 VO2
薄膜は K蒸着により 250 K で金属化した。ここで、EF近傍のスペクトル形状に注目すると、
その強度が図 4.3.13 に示した試料 A のものと比べて弱いことが分かる。このコヒーレント
ピーク強度の低下は、試料 A と試料 B では電子ドープ量（K蒸着量）が異なるためである。
ただし、全体としての試料 B におけるスペクトルの振る舞いは試料 A と一致していること
から、試料 A と試料 B は定性的には同じ振る舞いを示していると考えられる。そのため、
下記では両試料で本質的な違いはないものとして議論を進める。 
 
 #B1 の金属化 K/VO2 は、試料 A と同様、150 K で絶縁体相へ転移していることが見てと
れる。その後、再び 250 K まで昇温させると（#B2）、スペクトルの形状は#B1 のものとほぼ
一致した（図 4.3.16）。この結果から、絶縁体相 K/VO2薄膜は温度による MIT を示し、観測
された絶縁体相スペクトルは、試料冷却に伴う K の凝集によるものではないといえる。 
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○K/VO2薄膜（試料 B）の金属相スペクトルの温度依存性 
 250 K で K/VO2は金属的な振る舞いを示すこと、この金属的な状態は温度を下げると絶縁
体相に転移することが明らかになった。ここで、前項で作成した電子相図からは、この金属
状態は温度を上げても同じ状態を保つことが予想される。そこで、更に高温での測定を行っ
た結果を図 4.3.17 に示す。温度を 320 K まで上げると、K/VO2 のキャリア誘起金属相にお






図 4.3.17. K/VO2 薄膜 （試料 B ）の価電子帯スペクトルの温度依存性．参考のために，
VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における RM相（320 K）の結果も併せて示す．320 Kで測定した K/VO2薄膜
では，EF直上にコヒーレントピークが成長している様子が明瞭に観測されている． 
 
 次に、図 4.3.17 と図 4.3.18 に示した温度依存性測定における K と VO2 間の化学反応の
可能性を検討するために行ったO 1s及びV 2p内殻準位の測定結果を図 4.3.18及び図 4.3.19
に示す。図 4.3.18 に示した K/VO2薄膜の O 1s 及び V 2p内殻準位スペクトルには、試料 A
と同様に、小さいながらも V 2p内殻においては複雑な形状変化が見られる。また、図 4.3.19
に示した昇温時における V 2p内殻には、更に大きな変化が見られる。特に、517.5 eV にあ
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図 4.3.18. K/VO2 薄膜の O 1s 及び V 2p 内殻準位スペクトルの温度依存性．参考として，
VO2/Nb:TiO2(001)薄膜におけるMI相（250 K）のスペクトルを併せて示す． 
 
図 4.3.19. K/VO2 薄膜の O 1s 及び V 2p 内殻準位スペクトルの温度・角度依存性．参照として，
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4.3.5. K/VO2の大気暴露に伴う電子状態変化 
 K 蒸着により 250 K で金属化した K/VO2薄膜について、K の化学吸着によるキャリア注
入が実現していることを検証する目的で、その場で試料作製及び光電子測定を行った K/VO2
薄膜を、一度大気中に取り出すとどの様な変化が起こるかを調べた。図 4.3.20 には、大気
暴露前後における K 2p内殻準位スペクトルの変化を示す。大気暴露によって K 2pピークは
低結合エネルギー側にシフトし、その化学状態が変化したことを示している。また、それに
伴い価電子帯スペクトルは、図 4.3.21 に示す様に 250 K では絶縁体となっていることが見
てとれる。図 4.3.22 に示す V 2p内殻準位においても、表面汚染の影響がかなり大きくなっ
ているが、低結合エネルギー側のブロードな構造の消失から、やはり絶縁体となっているこ







図 4.3.20. T = 250 Kで測定した 2時間の大気暴露前後における K/VO2薄膜の K 2p内殻準位スペ















h! = 1200 eV








  85 
 



















h! = 700 eV






















h! = 1200 eV











 前項までに、VO2薄膜表面への K 蒸着原子蒸着による電子注入時のチャネル層領域にお
いて、キャリア誘起 MIT が実現していることを PES による電子状態観測により明らかにし
た。ここで、K/VO2におけるキャリア誘起金属相スペクトルにおけるフェルミ準位近傍に注
目すると、RM 相のものとは形状が大きく異なっていることが分かる（図 4.3.13）。そのため、
測定温度を 320 K まで上げたところ、EF直上にシャープなピーク構造が出現し、スペクト
ル形状が RM 相のものと類似するように変化する様子が観測された（図 4.3.13）。また、降





明らかにすることを目的として、偏光依存 XAS 測定を行った。 
 
 ここで、VO2 の MIT に伴う構造相転移について、電子軌道とバンド構造の観点から簡単
に説明する。金属相では正方晶系ルチル型であった結晶構造が絶縁体相では単斜晶系へと変
化し、その際に V4+サイトが cR軸方向に沿って二量化する。図 4.3.24 に VO2 の V4+サイト
周りの原子配置と電子軌道の模式図と RM 相及び MI 相における EF 近傍の電子状態の模式
図を示す。RM 相では、cR軸方向に伸びた V 3dxy（d//）軌道間に酸素原子が存在しないため、
ハーフフィリングの非結合性軌道を形成している。一方、単斜晶系 VO2では、V-V 二量化に
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図 4.3.23. （上）VO2において cR軸方向に辺共有した VO6構造の模式図．（下）MIT に伴う VO2にお




4.3.7. 偏光依存 XASによる V-V二量化の観測 
 O K XAS 測定は、占有状態の価電子帯を観測する PES と相補的な手法であり、非占有な
O 2p の部分状態密度をプローブすることで VO2 の非占有状態の電子構造を調べることがで
きる[17,18]。前項でのべたとおり、単斜晶系 VO2では、V-V 二量化に伴うd//軌道の分裂によ
って、新たに形成される反結合性d//
*状態[16]が非占状態に出現するが、これは O 2p 軌道との
混成の結果生じているため、O K XAS スペクトルにおいて観測されることが知られている
[9,16]。更に、双極子遷移の行列要素を考えると、このd//
*状態は、軌道が cR軸方向に伸びて
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 実際に、図 4.3.25 及び図 4.3.26 に、VO2バルク単結晶及び V1−xWxO2薄膜について、偏光
依存 O K XAS によって構造相転移の有無を議論している先行研究の結果を示す。cR軸と偏
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COMPETITION BETWEEN INSTABILITIES OF PEIERLS . . . PHYSICAL REVIEW B 84, 195132 (2011)
In order to investigate the changes occurring in the spectra
near EF in more detail, we recorded the near-EF spectra as
shown in Fig. 2(b). Clearly, there is a difference between the
lower (0 ! x ! 0.08) and higher (0.1! x) doping ranges. The
different behaviors may reflect the different nature of the MIT
in the each of the two ranges. Therefore, in what follows we
will separately discuss the spectral behavior in the lower and
higher doping ranges.
In the lower doping range (0 ! x ! 0.08), the metallic
samples exhibit a two-peak structure that consists of a sharp
peak at EF and a broad satellite structure around 1.4 eV, while
the insulating samples exhibit a single peak around 0.8 eV.
Note that the satellite structure in the metallic phase and the
main peak in the insulating sample have different binding
energies, suggesting that the MIT in this range cannot simply
be described within the framework of the single-band Hubbard
model.5 These spectral features are in good agreement with the
previous PES results for VO2 single crystals5,14 and VO2 thin
films,13 indicating that the origin of the MIT in this doping
range is basically the same as that for pure VO2. In other
words, the Peierls instability remains a dominant factor for the
MIT in this range, despite the influence of W doping.
However, in the higher doping range (x = 0.17, 0.33),
the spectra show the typical behavior of the Mott insulator:
a spectral weight transfer, from a coherent peak at EF to an
incoherent peak around 0.8–1.0 eV, occurs across the MIT.
These results indicate that electron correlation is important
in this doping range. The peak positions of the incoherent
states remain unchanged across the MIT, which is sharply in
contrast with the spectral behavior of the lower doping range. It
should be noted that the peak position of the incoherent part is
lower than that of metallic samples in the lower doping range.
The difference in the incoherent peak positions and possible
electronic structure of V1!xWxO2 will be discussed below in
connection with the polarization-dependent XAS results.
B. Oxygen K -edge x-ray absorption spectroscopy results
On the basis of the PES results, the origin of the MIT in
the lower doping range is expected to be similar to that in pure
VO2. The close relationship between the structural change
and the MIT of pure VO2 was revealed by the polarization
dependence of oxygen K-edge XAS (O K XAS),5 which
is a technique complementary to PES for investigating the
conduction band by probing the unoccupied O 2p partial
density of states.17 Because the dimerization in the monoclinic
phase splits a half-filled d|| state into occupied d|| and
unoccupied d"|| states,
18 an additional peak corresponding to
the d"|| state appears in the XAS spectra only for the insulating
phase.5,19 Furthermore, the additional peak can be identified
with the d"|| state by inferring the polarization dependence of the
XAS measurements: The matrix elements of dipole transition
for d"|| states completely disappears at the geometry of E # c
axis owing to the orbital symmetry of d"|| .
In order to investigate the role of dimerization and other
possible structural changes in the MIT of V1!xWxO2 films,
we performed measurements of the polarization dependence
of O K XAS. Figures 3(a) and 3(b) show the polarization
dependence of O K XAS spectra taken for metallic and
insulating states, respectively. In the lower doping range
FIG. 3. (Color online) Polarization-dependent O K XAS spectra
of V1!xWxO2 thin films in (a) metallic states and (b) insulating states.
Spectra taken with polarization vector E perpendicular to c axis
(E # c) and parallel to c axis (E || c) are represented by solid
and dashed lines, respectively. XAS spectra with E || c are deduced
from I|| = (4/3)(I ! I#/4), where I# and I are XAS intensities
measured with normal and grazing incidence, respectively. Filled
triangles indicate the position of additional peaks.
(0 ! x ! 0.08), the samples exhibit temperature and polar-
ization dependencies similar to those of undoped samples. For
the metallic phase, two peaks located at 529.2 and 531.7 eV
are observed. Following the assignments made in previous
studies,5,19 the first peak can be assigned to !" bands formed
by V 3dxz and 3dyz orbitals, while the second peak can be
assigned to " " bands formed by 3dz2!r2 and 3dx2!y2 orbitals.
Notably, for the insulating samples, an additional peak is
observed around 530.3 eV only in E || c spectra. The absence
of the additional peak in E # c spectra indicates that the peak
originates from the d"|| state due to the dimerization in the
insulating phase. Owing to its symmetry, the d"|| state lacks the
hybridization with O 2p orbitals perpendicular to the c axis.5
These results suggest that the splitting of d|| state concomitant
with the dimerization controls the MIT in the lower doping
range, as in the case of pure VO2.
In the higher doping range (x = 0.17, 0.33), the d"||
state is observed for both the metallic and insulating phases,
which is not true in the lower doping range. The weak but
distinct structure is observed around 530.3 eV, irrespective of
temperature and polarization. The emergence of the d"|| peak for
both the metallic and insulating phases strongly suggests that
the formation of V-V dimerization is not responsible for the
MIT in the higher doping range. Furthermore, the observation
of d"|| peaks in the E || c measurement geometry suggest that
the occurrence of some crystal disorder in this range, since
the appearance of d"|| peak is symmetrically forbidden in the
both cases of rutile and monoclinic phases in VO2. Assuming
that the possible crystal distortion is induced by chemical
substitution, the resultant overlap between the d|| and O 2p
195132-3
 
  90 
○ XASの測定配置 
 XAS 測定も、PES 測定と同じく PF BL-2A MUSASHI に設置された「その場放射光 PES装
置」を用いて行った。XAS シグナルは X 線照射による脱出電子を試料に流れる補償電流と




は偏光ベクトルを cR軸のなす角が 30°となり（左パネル）、得られたスペクトルは E // cR成分




図 4.3.27. 偏光依存 XASの測定配置． 
 
 
4.3.8. VO2薄膜の酸素 K端 XAS（O K XAS） 
 図 4.3.30(a)に、K蒸着前の VO2薄膜における O K XAS スペクトルの温度・偏光依存性を
示す。T = 320 K で測定した RM 相 VO2 におけるスペクトルでは、529.4 及び 531.9 eV 近傍
にピーク構造が観測されている。これらは先行報告[]より、前者が V 3dxz及び 3dyz軌道から
形成されたp*バンド、後者が 3dz2-r2及び 3dx2-y2から形成されたs*バンドに対応するピークで
あると考えられる。これに対し、250 K で測定した MI 相 VO2 におけるスペクトルでは、
E // cRの測定配置でのみ、530.7 eV に RM 相では観測されていないピーク構造が観測されて
いる。また、このピークは E ^ cRスペクトルにおいては観測されていない。したがってこの
I = IN, 
I|| = (4/3)(IG-IN/4)
(001)
! = 0 °






! = 60 °
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ピーク構造は、MI 相において V-V 二量化により形成されたd//
*状態に帰属できる。これらの





 図 4.3.30(b)に、VO2薄膜における K蒸着前後の O K XAS スペクトルの温度・偏光依存性
を示す。T = 250 K で測定した K/VO2 のキャリア誘起金属相におけるスペクトルに注目する
と、d//
*状態に由来すると考えられる肩構造が 530.6 eV 近傍に観測されている。このことは、
VO2 のキャリア誘起相が、単斜晶系 VO2 に特有の V-V 二量化を維持した単斜晶構造である
ことを示している。一方、第 4 章の PES 測定の結果においては、この K/VO2 の電子状態は
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図 4.3.30. VO2/Nb:TiO2(001)薄膜における K蒸着前後の O K XASスペクトルの温度・偏光依存性． 
 
 この K/VO2 薄膜における新たな電子相「単斜晶系金属相」の可能性をより詳細に調べるた
めに、PES 測定と同様に偏光依存 O K XAS における温度依存性の測定を行った。この K/VO2
薄膜が PES 測定において絶縁体へ転移した 150 K、K蒸着前の VO2薄膜が金属相となる 320 
K で偏光依存 O K XAS を測定した結果を図 4.3.30(b)に示す。250 K において観測されたd//*
状態は、絶縁体相へと転移する 150 K においても、同様に観測されている。したがって、
K/VO2は 150 K で K蒸着前の VO2薄膜と同様に MI 相となっていることが分かる。一方で、
320 K ではd//
*状態は完全に消失しており、その LD スペクトルが RM 相のものとほぼ一致す
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のものと類似していることからも、K/VO2 は 320 K で K蒸着前の VO2薄膜と同様に RM 相
となっていることが分かる。 
 
 以上の結果から、表面キャリア注入された VO2 のチャネル層領域（界面数ナノメートル）
における電子相図を決定した（図 4.3.31）。これらの RM 相と MI 相との相境界に、単斜晶構
造でありながら金属状態を示す、VO2チャネル層領域においては、表面（界面）電子蓄積時に、









 これまでに PES 測定と偏光依存 O K XAS 測定の結果より、K/VO2薄膜において RM 相と
MI 相との相境界に、VO2の斜晶構造に特有の V-V 二量化を維持しながら金属状態を示す新
たな電子相「単斜晶系金属相」が存在する可能性について議論してきた。この様な電子状態及
び結晶構造が観測結果として示される別のモデルとして、RM 相と MI 相の相分離現象を捉
えている可能性も考えられる。すなわち、二つの異なる電子相が共存した状態の平均値を観
測しており、PES における EF 上の状態密度は RM 相ドメインから、d//
*状態に由来した O K 
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ペクトルを RM 相と MI 相の線型結合によって再現することを試みた。 
 
 ある結合エネルギーEB における RM 相及び MI 相 VO2 の光電子スペクトル強度をそれぞ




ここで、Eshift は MI 相スペクトルに導入するエネルギーシフト量である。また、係数 mRM、








以下、Emin = -0.5 eV、Emax = 2.0 eV とし、EF近傍の V 3d 状態に関して計算を行った。 
 
 フィッティング条件として、各相の電子状態にはエネルギーシフトが存在しないとする






トルの線形結合解析においては、K/VO2薄膜の中間電子相が RM 相と MI 相の相分離状態
[21,22]を観測したものであるというシナリオには否定的な結果となった。 
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図 4.3.32. キャリア誘起金属相スペクトルを対象とした線型結合フィッティングの結果（Eshift = 0 meV，




 SX領域での XAS（TEY）測定の検出長（検出深さ）は、一般的な酸化物においては、2–3 nm
程度であることがよく知られている[23]。これと同等の検出長が達成されるような PES スペ
クトルを取得するために、hn = 1200 eV で K/VO2 における価電子帯スペクトルを測定した
（図 4.3.33）。田沼ら[24–26]が提唱する反経験的理論式よれば、1200 eV で測定された PES ス
ペクトルの検出長は 2.3 nm、700 eV では 1.6 nm と見積もられる。つまり、PES（1200 eV）と
本研究における O K XAS の検出長は同等となる。したがって、PES スペクトルと XAS スペ
クトルの両方が、K/VO2のほぼ同じ表面（界面）領域の情報を反映していると考えることがで
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きる。図 4.3.33 において、1200 eV（2.3 nm）で取得された PES スペクトルでも、フェルミ端
が観明瞭に観測されており、700 eV（1.6 nm）での PES スペクトルとほぼ同じある。これらの




図 4.3.33. hn = 700及び 1200 eVで測定した K/VO2薄膜（250 K）における価電子帯スペクトル．  
 











 放射光電子分光測定により、絶縁体相 VO2 の薄膜表面に K 原子を蒸着すると、K が表面
に化学吸着し、K イオンからの電子注入により VO2薄膜が金属化することを見いだした。
更に、詳細な温度依存測定により、K/VO2薄膜の TMITが 150–250 K まで抑制されていること
が分かった。これらの結果から、K/VO2薄膜において、K から VO2への表面キャリア注入に
より EDLT と類似したキャリア誘起 MIT が実現していると結論づけた。 
 








 この中間電子相の起源として、RM 相と MI 相との相分離現象の可能性も考え、スペクト
ルの線形結合解析を行った。しかし、中間電子相のスペクトルを再現することはできなかっ
た。したがって、この単斜晶系金属相は、従来の RM 相とも MI 相とも異なる新たな電子相
である可能性が高い。相分離状態の検証を更に精密に行うためには、光電子顕微鏡などによ
る偏光依存 O K XAS のナノスケールでの実空間分布測定を行う必要がある。 
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5.2. 実験条件 
 前章と同様に、実験は PF BL-2A MUSASHI に設置されたその場放射光 PES – レーザー
MBE 複合装置を用いて行った。内殻準位スペクトルは hn = 1200 eV（DE ~ 200 meV）で、価電
子帯スペクトルは hn = 700 eV（DE ~ 120 meV）でそれぞれ測定した。これにより、各測定で
同程度のプローブ長が実現され、ほぼ同じ深さの情報を観測することができる（前章参照）。 
 
 VO2 は SX 照射により光誘起 MIT を示すことが知られていることから、本実験において
も、1 つの測定点あたり測定時間は 30 分以内とした。また、30 分経過後、試料位置を移動
し、スペクトルに変化がないことを確認して測定を継続することで、光損傷による影響を無
視できるスペクトルを得た（第 4 章参照）。薄膜試料の EF の位置は、試料バンク上に蒸着さ
れた金のフェルミ端を測定することにより校正した（第 3 章参照）。 
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5.3. 結果と考察 
5.3.1. VO2極薄膜の輸送特性の膜厚依存性 








 図 5.3.1 に、作製した VO2/TiO2エピタキシャル極薄膜におけるr-T曲線の膜厚依存性を示
す。膜厚 t = 10 nm の厚膜（TMIT ~ 295 K）では、r-T 曲線は MIT に伴って急激な跳躍
｛[r (250K)/r (320K)] > 103｝と、それに付随する、相転移の 1 次性を反映して熱ヒステリシス
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 t = 10 nm の厚膜で観測されている MIT に由来する抵抗率の跳躍と、付随する熱ヒステリ
シス特性は、t ≥ 1.5 nm で観測されている。また、t が減少すると、TMITは 293K（t = 7–10 nm）
から 287 K（t = 3 nm）に減少する。更に t = 2 nm付近からは、抵抗率の変化と熱ヒステリシス
幅の減少を伴いながら、厚膜での TMIT値を上回るように上昇し、およそ 310 K まで増加し
て、MIT が消失する様子が観測されている。ここで、t = 1.5 nm でも、r-T曲線は 303 K付近
に広い転移幅をもった MIT を示し、検出可能なヒステリシスループが観測されている。こ
の様な輸送特性の膜厚依存性は、低次元化により、VO2 の協調的な MIT が抑制されている
と考えられる。また、VO2/TiO2(001)超格子に関する先行研究[16]のものと一致しており、
t = 1.5–2.0 nm で V-V 二量化が集団的なものから局所的なものへと移行することを示唆して
いる。また、図 5.3.1 において、r-T 特性評価装置の測定限界（~103 W cm）を上回る MIT が存
在する可能性を完全に排除することはできないが、t < 1.5 nm でr-T 曲線はキンク構造を示
していないことから、MIT は t < 1.5 nm で消失していると考えられる。 
 
 図 5.3.1 の測定結果に基づいて作成した電子相図を図 5.3.2 に示す。電子状態の観点から
詳細に調べるため、その場放射光 PES 測定を行った。 
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 図 5.3.3(a)に、250 及び 320 K で測定した VO2極薄膜における価電子帯スペクトルの膜厚
依存性を示す。測定は、相転移前後の温度で行った（図 5.3.2 参照）。膜厚 t = 10 nm の厚膜
（TMIT ~ 295 K）では、温度に依存した MIT（RM – MI 相転移）に特徴的なスペクトルの温度変
化が観測されている。これらのスペクトルの形状は t ≥ 2 nm でほぼ一致している。このこと
は、VO2 が 2 nm まではその物性を維持していることを示している。一方、t < 2 nm では、
320 K で測定した高温相スペクトル（実線）における EF 上の状態密度が急激に減少し、やが
て 0.5 nm では完全に消失する様子が観測されている。ここで、電子相の変化について細か
く議論するために EF 近傍の構造に注目する［図 5.3.3(b)］。すると、フェルミ端が t ≥ 1.5 nm
で観測されていることから、VO2 の金属状態は 1.5 nm 程度まで維持されることが分かる。
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図 5.3.3. （a）T = 320 K（高温相; t = 10 nmの厚膜においては RM相）及び 250 K（低温相; 10 nmで
は MI 相）で測定された VO2/Nb:TiO2(001)極薄膜における価電子帯スペクトルの膜厚依存性．（b）EF
付近の拡大図．VO2の金属的な挙動は t ≥ 1.5 nmまで維持されている．一方，t < 1.5 nmでは絶縁体
に転移する様子が観測されている．各スペクトルの色は，図 5.3.1のものと対応している． 
 
 一方、臨界膜厚以下のスペクトル形状に注目すると、t ≥ 2 nm の厚膜領域で見られる特徴
的なスペクトルの温度変化がかなり抑制されている。また、絶縁体相スペクトルにおける EF
近傍のピーク構造において 0.3 eV程度のエネルギーシフトが観測されている［図 5.3.3(b)］。
これらの結果は、VO2 の 2D極限において安定化している節延滞状態が、厚膜の MI 相 VO2
とは異なる電子相であることを示唆している。次に、このことを結晶構造（V-V 二量化）の観
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5.3.3. VO2極薄膜における O K XASスペクトルの膜厚依存性 
 図 5.3.4 に、T = 250 及び 320 K で測定した VO2極薄膜における O K XAS スペクトルの膜
厚依存性を示す。t = 10 nm の厚膜で観測されているd//
*状態に由来するピーク構造は、2 nm
あたりから抑制され、臨界膜厚以下（t < 1.5 nm）では消失している。このことは、価電子帯ス




図 5.3.4. T = 320及び 250 K，E // cRの配置で測定した VO2/Nb:TiO2(001)極薄膜におけるO K XAS
スペクトルの膜厚依存性．V-V 二量化に由来するピーク構造（線影部）は，t < 1.5 nm で消失している
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 以上の結果から、VO2極薄膜における電子相図を決定した（図 5.5.1）。VO2の 2D極限にお








5.3.4. VO2の 2次元極限に発現する絶縁体相の起源 
 本項では、VO2の 2D極限で安定化する V-V 二量化を伴わないルチル型絶縁体相の発現起
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バンド幅W は次元クロスオーバー効果によって狭くなるが、オンサイトクーロン反発 U は
変化しない。ここで再び、図 5.3.2 で示した VO2/TiO2(001)極薄膜における高温相スペクトル
（実線）の膜厚依存性に注目すると、臨界膜厚である t = 1.5 nm では、リーディングエッジが
EF をまたいで高エネルギー側から低エネルギー側にシフトしている様に見える。このこと










3D → 2Dの次元性変化に伴った表面・界面における有効配位数の変化を現した概念図． 
 
 もう一方の効果は、cR 方向に沿って 1D 特性をもつ V 3d//バンドの閉じ込めである。バン
ド様パイエルス転移によるエネルギー利得は、d//バンドの量子化によって減少し、その結果
として、パイエルス不安定が抑制されると考えられる。偏光依存 XAS 測定の結果（図 5.3.4）
においては、バンド様のパイエルス転移[20]に特徴的な V-V 二量化（d//







































 以上の考察から、VO2の 2D極限（t < 1.5 nm）においては、低次元化による影響で 2 つの効
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5.4. 本章のまとめ 
 本章では、次元性を制御した VO2 における電子相変化に関する知見を得るために、原子
レベルで膜厚を制御したVO2エピタキシャル極薄膜における電子・結晶構造変化をその場放
射光電子分光により直接観測した。これにより、VO2 薄膜は膜厚 1.0–1.5 nm で膜厚に依存
した MIT を示すことが明らかになった。また、V-V 二量化は VO2 の 2D 極限においては形
成されないことが明らかになった。なお、本膜厚依存実験に際して、まず、作製した一連の








 その場 PES 測定の結果、VO2薄膜は臨界膜厚が 1.0–1.5 nm で膜厚依存MIT を示すことが
明らかになった。更に、V-V 二量化に関する情報が得られる偏光依存 XAS 測定を行った結
果、V-V 二量体は VO2の 2D極限においてはもはや形成されないことが明らかになった。 
 




 以上の結果から、低次元化に伴うモット-パイエルス MIT の抑制により、臨界膜厚以下（2D
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○キャリア制御による VO2の MIT制御 
 表面電子蓄積時の VO2 チャネル層の振る舞いを明らかにすることを目的に、VO2 薄膜表




見いだした。これらの結果から、表面電子注入時の VO2においては、RM 相と MI 相の境界





起 MIT に伴う電子・結晶構造変化のその場放射光電子分光による直接観測を行った。 
 
 これにより、電子注入時の VO2 においては FET 動作時と同様の状態を作り出すことに成
 





○次元性制御による VO2の MIT制御 
 VO2薄膜チャネル層が示す物性の次元依存性に関する知見を得ることを目的に、膜厚を原
子レベルで制御した VO2エピタキシャル極薄膜を作製し、低次元化に伴う電子・結晶構造変
化をその場放射光により直接観測した。これにより、VO2薄膜は臨界膜厚 1.0–1.5 nm で膜厚
依存MIT を示すことが明らかになった。また、XAS 測定による検証により、V-V 二量体は
VO2の薄膜極限においては形成されないことが明らかになった。これらの結果から、臨海膜

























○ ホールドープされた VO2チャネルにおける電子相の外部電圧制御 
 これまで、VO2 デバイスの動作モデルとしては、界面電荷蓄積によりチャネル層領域（界









 「単斜晶系金属相」の様な中間電子相の存在は、VO2 における急激な MIT を動作原理とす
るモット・トランジスタの性能指数向上の妨
さまた







ドープを施した VO2薄膜を FET のチャネル層として組み込むことで、（中間電子相を経由し
ない）巨大かつ急激な MIT 動作に基づくモット・トランジスタの実現が期待される。 
 
 以上の着想に基づき、具体的な研究目的・内容についてのべる。本研究提案では、表面電















の経由を伴わない巨大かつ急激な「MI → RM 相転移」動作の探索・特定・実証を行う（図 6.1）。
更に、Cr 以外の置換種（電荷受容体）を検討し、ドーパント別に結果を比較することで、中












しない MIT経路の探索、及び実証を目的とする。「次元性」制御の研究結果では、10 nm の厚












cf. Nakano et al., 















ット転移とパイエルス転移が強調的に作用する MIT 動作の実証が期待される。 
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